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尿 素 誘 導 体 に 関 す る 研 究 E ※
Nー ア !I ;V ス Y ホ エ ノv-N' ， N'.ー ヲ ア y キ ノV尿素 の新合成法
広 岡 {府
Studies of the Derivatives of Ur，伺 E
A New Synthesis of N- Arylsulfonyl -N' ， N'-dialkylureas 
Syuzi HIROOKA 
When N--p-chloro- or -p-bromobenzenesulfonylurethane was heated for 5�10 hours at 100 � 
1350C with dimethyl- (or diethyl -) amine in vacuo ， N p-chloro or- p-bromobenzenesulfonyl 
-N' ， N'-dimethyl- (or diethyl-) 町ea was obtained . Under the same conditions ， 
N- 0- or -p-toluenesulfonylurethane was d配omposed into the correspondmg sulfonylamide 
or the uncertified substance.  
1 . 緒 言
N ー ア リ ル ス ノレ ホ ニ ル ウ レ タ ン ( 1 ) と 第一級脂肪族 ア ミ ン ( II) よ り ， 式 - 1 に従って ， N ー ア リ
ル ス ル ホ ニ ル -N' ー ア ル キ ル尿素 ( J[ ) を 合成する こ と は ， 既に特許や ， Ma四hall 等 の 報告に よ っ
て 明 ら か に さ れた所で ， 各種 の ア リ ル基上の置換基や ， ア ミ ン の ア ル キ ノレ基を 変 える こ と に よ り 容
易 に 多数の 誘導体 が得 られ， 糖尿病治療剤 と して 最近右名に な っ た p - H2N ・ C6H金 ・ S02 ・ NH ・ CO ・
NH . n-C"HI) 及びそ の 類似化合物 の 為 の 便利な 合成法で あ る o
加熱
R・ C8�.S02 ・NH. COOC2Hs + RI .N比一.. (1の ア ミ ン塩〕 ー→R，C6I-4S02.NH・ CO .NH・政 十 C2HsOH ・ ・ (1}
1 II m 
加熱
1 + 彰> NH→ (Iの ア ミ ン塩J →R州各・S02NH.CO .N く年+ C2H50H 白)
V 
E の代 り に第二級 ア ミ ン ( VI ) を 用 い て 類似の反応を 行えば直に対応する所 の ， N ー ア リ ル ス ル ホ
ニ ル -N勺 N' ー ジ ア ル キ ル尿素 ( v ) が式 - 2 に従って 生成す る 筈である が ， 此 の式 - 2 の 報告が無
L 、。 之等 の 点 に つ き 研究 を 行っ た 。
2 . 実 験 の 部
I の 製法 : 原 料のN ー ア リ ル ス ル ホ ニ ル ウ レ タ ン は対応する ス ル ホ ニ ル ア ミ ド ， 炭酸 カ リ ， 及び ク
ロ ル炭酸 エ チ ルを ， ア セ ト ン 中約四時 間揖t半下に還流加熱 して 作23
V の 製法 : 1 に モ ル比で、 3 � 4 倍 量の ジ ア ルキ ル ア ミ ン を 加 えて ， ス ル ホ ニ ル ウ レ タ ン を 溶解 さ せ
る ( 必要があれば加熱 し ， 叉 ア ミ ン 塩の 溶解度が小なる時 は ， そ の ま ま 次に移る ) 。 次に過剰 の ア
ミ ン を 湯浴上に ， 減圧下に溜去 し ， 残澄 ( 大抵 は粘調な透 明液 ) を 5 � 6 mm-H � の 圧力 下 ， 約 5
� 10時間 ， 100�I350Cに加熱す る 。 生成物をか性 ソ ー ダ 又は重曹水溶液 に と か し ( 不溶物は僅少 )，
活性炭に て 処理後 ， 誼液を コ ン ゴ ー レ ッ ド 酸性 と な し ， 生ずる沈肢 ( 初 め シ ラ ッ プ状 の も の も 問 、
な く 固化する ) を ， 稀 メ タ ノ ー ノレ又は ベ ン ゼ ン か ら再結晶を 行っ て 精製する。 反応に 用 い たR， R/ ，
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及び反応結呆等は表 ーHこ示 した。 粗製 品 の 収量は一般 に良好で、 あ っ て 80�90 労 に達す る が ， 精製す
る と 約609ó に な る 。 NO . l�4 ま で の 反応 生成物は女献未記載の 新化合物で、 あ っ て ， 特にR' 二CH3 の
時 は柔 い 結晶性の 物質で あ る 。
表 l
R I w :.P. (OCg ) I 式 | 開値 ||」 l v 窒 素 %l P Cl ) ト Cl"ig c) I 1 84- 日 S CI J “ 1p-CJ a) 中 l l I N l C…Hω山…N恥M肌山…2凶仇ωO叩s凶S詑Cp-Br a刈) I CHa C的) 1 82 - 3  I C9Hl l N20aSBr I 9 . 1 2  p-Br 込的) I C2H5 d) 1 34-6 I C1幻l Hl釘5N203SBε I 8 . 36 
凶Hs b旬) ! CH3 Cめ) I 反 { ? e叫) I C 凶l .j.N内S I 1 1 . 56 
p -CH3 b) C2日5 d) ! J;応芯 I p-CHg-司C6H4 .S02 . �H2-- - 生 |←CHa a) ! CH， c ) I 成 I ? a ' I Cl oH uN20SS 
8 I O-CH3 a) I C2H" d) | 物 lo-CHa ・c仇 ω州fj;
註 a) : 製 法 は 3) に よ る 。 b) : 製法 は め に よ る
c) : 反応生成物 は 結晶状に 由化す る
d) : 反応生成物 は 透 明 な 淡褐色粘調液 で あ る 。
ぞ) : 標準品 と の 混 融に よ り 確認 し た 。 又反応温度 を 80 - 1 00 0 に 下 げ て 行っ て も 同ー の生成物を与 え た o
f )  : 出 発物質及 び ， 対応す る ス ル ホ ニ ノレ ア ミ ド と は異 る 物質を含み ， メ タ ノ ー ノレ ， ア セ ト ン 等 よ り 再結
品 を く り 返 し て も 精製 す る こ と は で き な かっ た 。
融 点 は 未補正で あ る 。
分析値
1 0 . 57 
9 . 57 
8 . 97 
8 . 1 6  
1 0 ・ 67f)




7 .  38f) 
7 . 06 
/O Rυ• 1 1 7 
g) 
結 果 及 び 総 括
( A ) N -pー ク ロ ノレ ー 及び - p ー ブ ロ ム ベ ン ゼ ン ス ル ホ ニ ル ウ レ タ ン は ， 式 - 2 に よ り 容去 に好
収率でN ー ア リ ル ス ル ホ ニ ル ー N' ， N' ー ジ ア ノレ キ ル尿素を与 え る 。
CB ) N - p - メ チ ル ー 及び o ー メ チ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ニ ノレ ウ レ タ ン で は ， 目 的物は得 ら れ な か
っ た 勺 ジ ヱ チ ル ア ミ ン を 汗J � 、 た時 は ， ウ レ タ ン 部分 が分 解 し て ス ル ホ ニ ル ア ミ ド を 生 じ ， ジ メ チ ノレ
ス ル ホ ニ ル ア ミ ド の他に ， 原 料の ス ル ホ ニ ル ウ レ タ ン と も 異 る 不 明 の物質が生成す る
3. 
ケ ミ ン で は ，
ょ う であ る つ
( C)  N ー ア リ ル ス ル ホ ニ ル ウ レ タ ン と ， ジ ア ルキ ル ア ミ ン の反応 は ， モ ノ ア ルキ ル ア ミ ン のJ易
合 と は異 り ， ア リ ノレ基上の置換基 の 影響が極め て 大 き く ， 尿素誘導体を 生ず る 場合 と ， ス ル ホ ニ ノレ
ア ミ ド に分解す る 場 合 と が認 め られ た。
終 り に 臨み本研究 に対 し種 々 御厚情を 賜っ た本学部野路末吉教授及ひ、 日 本曹達高岡工場に 感 謝 致
し ま す の
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iN ， N' ー ジ ア ノレ キ ノレ尿素 の合成 に つ い て J (本誌 1 0 . 36 ( 1 959) ) を 尿素誘導体に 関す る 研究 I と す る 。即日〆.、
